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REARRANGEMENT DU CATION ISOFLAVYLIUM EN ARYL-2 BENZOFURANNE

§

Colette DESCHAMPS—VALLET’, Jean-Baptiste ILOTSE”, Michéle MEYER~DAYAN et Darius MOLHO

Laboratoire de Chimie,Muséum National d'Histoire Naturelle,63 rue Buffon,75231-Paris CEDEX 5.

Easy conversion of isoflavylium salts .into 2-arylbenzodurans under mild
perhydnol oxidation conditions suggests an alternative blogenetic pathway.

Les aryl-2 benzofurannes isolés des Légumineuses, dont certains sont des phytoalexines,
coexistent dans une m@me plante avec des composés isoflavoniques de type coumestanne, ptéro-
carpanne, isoflavanne, isoflavéne ou isoflavone, L'examen du mode de substitution du noyau A
et du groupement phényle latéral B suggére des filiations biogénétiques communes entre tous
ces composés'. Aucune biosynthése d'aryl-2 benzofuranne n'a cependant encore &té démontrée
avec des traceurs radioactifs.

Une hypothése consiste & envisager 1'ouverture du noyau lactonique C d'un coumestanne,
le noyau D restant intact (voie a)2’?, Elle semble cohérente pourf%érad&rpusindicusla et My~
roxylon balsamum®. Cependant cette théorie n'explique pas 1'origine du néoraufuranne dissy-
métrique trouvé dans Neorautanenia edulis®, avec un isoflavéne et un isoflavanne substituds
de maniére identique sur le noyau A. Dans ce cas une autre voie pourrait &tre envisagée (voie
b) : la contraction du cycle C d'un ion isoflavylium avec perte du carbone en 2 et formation
du noyau furannique & partir de ce m@me noyau. Cette hypoth&se s'appliquerait &galement a
Vigna unguiculata’ et a Tetragonolobus maritimus®. Les deux voies auraient comme précurseur

la dihydroxy-2',7 méthoxy-4' isoflavone, elle-méme provenant de la trihydroxy—2,4',4cha1con€P

9

Nous décrivons ici une réaction”® qui transforme directement un cation isoflavylium 1}
(R = H) en aryl-2 benzofuranne 2 (R = H), par oxydation ménagée au moyen de 1'eau oxygénée.
Une telle réaction constituerait une deuxi&me voie biog&nétique pour certaines plantes, bien

que de tels ions n'aient pas encore &té trouvés a l'état naturel.
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Le perchlorate d'isoflavylium 1310 et ses dérivés 1b 2 lill s'obtiennent par condensa-
tion d'o-hydroxybenzaldéhydes avec 1'acétal diméthylique du phénylacétaldéhyde. Le traite-
ment de ces sels par 1'eau oxygénée dans un mélange isopropanol/HCl provoque une contraction
du cycle C conduisant ainsi directement aux phényl~2 benzofurannes 2a a gilz, identifiés par
les méthodes physiques et spectrales, et caractérisés par les complexes colorés qu'ils for-

13, La réaction s'accompagne d'un dégagement d'acide
pag gag

ment avec la trinitro-2,4,7 fluorénone
formique, isolé et caractérisé sous forme de formiate de baryum. Conformément aux indications
figurant sur le tableau ci-dessous, la transformation des perchlorates d'isoflavylium 1 en
phényl-2 benzofurannes 2 s'effectue avec de bons rendements quelles que soient la nature et
la position du substituant R placé sur le noyau A et sans qu'il soit nécessaire de protéger

les groupements hydroxyles libres.

Perchlorate d'isoflavylium Phényl-2 benzofuranne Rdt Complexe avec TNF
1 R F°C 2 R F°C z F°C Couleur
a H 148 a H 118 97 170 orange
b OMe-6 170 b OMe-5 127 96 174 jaune
c OMe-7 220 c OMe-6 80 40 169 marron
d OMe-8 175 a OMe-7 74 70 170 orange
e OH-6 180 e on-5* 186 65 158 rouge
f OH-7 208 £ OH-6 167 50 178 marron
g  benzo-5,6 204 g benzo-4,5%%139 98 168 violet
h benzo-7,8 215 h benzo—6,7x*110 65 170 orange
i Ccl-6 170 i Cl-5 156 80 168 orange

* Acétoxy-5 phényl-2 benzofuranne, F : 156°C ; TNF (orange) F : 140°C.
*x Nomenclature officielle : 2g naphto(2,1-b) furanne ; 2h naphto(1,2-b) furanne.

Pour mieux comprendre le processus réactionnel, nous avons &tudié le rSle de chacun
des réactifs. Ainsi le traitement de la par 1'isopropanol seul conduit 3 1'isopropyloxy-2
isoflavéne-3 3a (F : 65°C)'*. L'isopropamol et 1'acide chlorhydrique (10 / 1) sans eau oxy-
génée provoquent une dimérisation avec formation de 1'oxy-2,2' diisoflavéne-3 4a (F :240°C)!3
caractérisé par ses fragmentations en spectrométrie de massel®,

La réactivité du perchlorate d'isoflavylium Ja se situe donc préférentiellement en

position 2. Nous pouvons en déduire le schéma suivant, qui implique la formation d'un acétal

: . ' P . N . P I
mixte, puis d'un époxyde, lequel subit apres protonation un réarrangement, suivi d'un retro-
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Claisen, pour former une (hydroxy—2 phényl)-2 phényl-1 &éthanone. Celle-ci se déshydrate
aussitdt 8tant donné 1'acidité du milieu. Ce schéma s'apparente 3 celui démontré par le mar-

quage isotopique des &poxydes de chalcones!”.

gsoPr 1a IsoPr, ‘;\I" H0z
HCH 0" SOCH(CH,),

D'autres auteurs ont obtenu une contraction du noyau pyrylium avec 1l'eau oxygénée 3

18 du perchlorate de trialkyl-

20a

partir, successivement du perchlorate de diphénylbenzopyrylium

9

2,4,6 pyrylium!?® et du chlorhydrate ou ferrichlorure d'alkyl-3 ou alkoxy-3 flavylium

Cette derniére s'effectue sans départ d'un chafnon carboné et aboutit 3 des aryl-2 benzofuram
nes substitu@s en 3, utilisés ensuite pour la synthése de coumestannes?®P,

Nous apportons ici un exemple de conversion chimique d'un cation isoflavylium en phé-
nyl~2 benzofuranne non substitué en position 3, établissant pour la premiére fois um lien
biomimétique entre ces deux types de composés. De plus, cette oxydation acido-catalysée peut
8tre considérée comme une méthode préparative pour la synthése d'aryl-2 benzofurannes substi-

tués sur le noyau A et cecl en une seule étape.
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